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l 緒 言
温泉水中のホウ素の定量法としてマンニットを使用す
る滴定法 (本島ら,1975),(相川,1977),メチレンプラ
ウを使用する比色法 (内海ら,1965),クルクミンを使用
する比色法 (本島ら,1975),(環境庁,1978)などが用い
られている.マンニットを使用する滴定法の場合,pH
メーターを使用すれば精度は良好であると言われている
が (三宅,北野,1976),試料水中に溶存する炭酸ガス
を除く前処理が必要であるのでかなりの分析所要時間を
必要とする.メチレンプラウを使用する比色法の場合,
精度は良好であるが反応が鋭敏すぎるため比色定量に通
した濃度範囲がせまく,温泉水中のホウ素を分析すると
き,かなり希釈して試料溶液とせねばならずすぐれた方
法とは言えない.クルクミンを使用する比色法は,温泉
水を蒸発乾固後塩酸酸性でクルクミンを反応 させるの
で,分析所要時間は短くない.
さて近年機器分析法の進歩が著しくホウ素の分析もそ
の例外ではない.ホウ素の検出限界は,保田,長谷川
(1972)によれば,1mg/1,Skogerboe(1976)によれば
6mg/1であるが,保田,広川 (1976)によれば炎光発光
法で30mg/1,スパーク法で0.5mg/1,高周波プラズマ法
で0.08mg/1,プラズマジェット法で0.05mg/1であると
述べており,原子吸光法によるホウ素の検出限界は発光
分析法にくらべて劣る.
本報で述べるスペクトラスパン･プラズマ発光分光光
度計は小電流型のプラズマジェットの一種で,ホウ素に
ついての検出限界は,Vallenteら(1970)は,0.4mg/1,
大八木 (1972)は,0.03mg/1,Chapman(1973)は,
0.05mg/1と報告している.著者らは本分析装置を用い
てホウ素の分析条件について検討し,山陰地方の温泉水
中のホウ素の定量を行なったので報告する.
2試薬および装置
2.1 試薬: ホウ素の標準液は,和光純薬原子吸光用標
準液 (1000ppm)および脱イオン再蒸留水を使用して調
製 した.その他の試薬はすべて市販の特級試薬を用い
た.
2.2試料水の前処理: 試料水は採水直後濃硝酸を添加
して約pHlにしもち帰り分析に供した.
2.3 分析装置はSpectrametrics社のスペクトラスパ
ン･プラズマ発光分光光度計Ⅱ型 (以下スペクトラスパ
ンと略称する)を用い,高純度アルゴン(99,99%)を使
用した.
Table1 Workingconditions
Date S.53.5.19
Sample Thermalwater Sampleflow(ml/min.)
Element B plasmaclユrrent(A)
Wavelength(nm) 249.5 pMLvoltage(Ⅴ)
Slitレ1) width rligh Amplifierrange
Entrance 200Ⅹ200 Digitalmeterrange
Exlt 100Ⅹ 200 Fu11scaleadjust
Argonflow(SCFE) Timeconstant
Nebulizer 8.0 Recorderrange
Electrodes 4.0
?
? ?? ? ??
? ? ?
? ??
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3 分析条件の検討
3.7 分析条件: ホウ素5.OFLg/mlの水溶液を用いて,ア
ルゴンガス流量,試料水の流量,光電子増倍管の電圧な ~ ▲･0
どを変えて最適分析条件を検討した.その結果をTable (〟g/mL)
1に示す.以後の実験はすべて Tablelの条件で行な 0
った.
3.2 酸の影響: 試料水が強酸性のことがあり,また試
料水中の重金属が沈澱するのを防ぐため,採水直後酸を
加えて実験室にもち帰り分析に供する場合があるので, 6.0
酸 による発光強度の変動について検討を行なった結果 5.0
は･Fig･1の如 くで･塩酸あるいは硝酸の濃度が0- B 4.0
0･5Nの範囲内では影響が認められない･硫酸の場合に (〟g/ml)
ほ0.1N以上の濃度では少し影響が認められる.
3.3 共存金属イオンの影響: 温泉水中に相当量含まれ
ているNa+,Ⅹ+,Ca2+,Mg2+の濃度,0-500/哩/mZ
(塩化物として使用)による発光強度への影響はFig.2
の如くで,Na+およびK+による影響は顕著であるが,
Ca乞+およびMg2+の影響は著しくない.
3.4 検量線:Tablelの分析条件によって分析して得
られたホウ素の濃度と発光強度との関係は,Fig.3の如
く0-500pg/mlの範囲で直線関係が成立する.
3.5 回収実験および精度: 同大飲泉水に一定量のホウ
素を添加し,スペクトラスパンを用いて分析したときの
回収率は,Table2の如く95-102%,変動係数は2.02
%であった.なおこの場合検量線法を用いて分析したの
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Fig.3 Calibrationcurveforboron
で,共存するNa+による影響について補正を行った*1.
なお分析に際して.1) スペクトラスパンは低電流型
であるが直流プラズマであるためアノード電極がかなり
消耗し,このため分析中に発光強度の変化が起こる.従
って標準添加法によって分析するか,数検体ごとに標準
液を入れて分析を行なう必要がある.2) 測定波長の設
定を厳密に行なわないと,著しい感度と精度の低下を招
く.3) 光電子増倍管の使用電圧を900Vにすると,700
Vで使用時の数倍感度が上昇する.
3.6 温泉水中のホウ素の分析:Fig.4に示す山陰地方
の温泉水㌘試料,および日本海水 (兵庫県浜坂町居組北
方約30kmの海域で採水)中のホウ素をTablelの条件
に従い標準添加法を用いて分析した.温泉水,海水中の
ホウ素の濃度,水温,pfr値,Li+,Na+濃度および野
口ら(1967)によるこれらの測定値をTable3に示す.
なおLi十とNa+とはスペクトラスパンを使用し標準添
Table2 Precision,coeuicientofvariarlCeand
recoveriesofknOwnamountofboron
addedtothesampleforllreplicate
Taken(〟9/m1) Added(Jig/rL1) FOund(Jig/m1) Diff.(Jg/m1) Recovery( % )
1.0_ 5.0p, 5.9876 0_1 -0.123+ 98.36 7501001()
Fig.4 Distributionmapofthethermalsprings
inSam-indistrict
o:thethermalspringsStudied
加法で分析した*2.日本海水中のホウ素の濃度は本表中
の B.メースン (1976)による海水中のホウ素の濃度と
よく一致する.
*1. この試料容液中のK+の濃度は低いため,Ⅹ十による影響を考慮する必要はなかった.
*2. 御船 (1978)参照
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Table3 BoroncontentsofthethermalwatersinSam-indistrict
Locality
Tottori.1.Zvai(Zwaiya)
2 Tottori(Kojeniya)
2 Tottori(Hakutoso-)
3 Yoshioka(Uenoyu)
4 Hamamura(tTamanoya)
5 Shlkano(Xyo-do-yu)
6 Asozu(Xojyo-noyu)
7 T0-gO-(Suirneiso-)
???? ? ? ?????
7 To一gO-(Yo-jyo-kan) 60.0
8 朋isasa(okadaiinsen) 50.2
9 Sekigane(TorikaiKamenoyu)45.5
10 Kaike(No･18) 86.0
shimane ll Saginoyu(No.6) 49･0
12 Yunokawa(Yumoto) 25.0
pfl a Li Na Sampling
(mg/1) (mg/i) (mg/i)
4 2.0 0.52 265
1 8.8 1.28 110Ⅹ10
9 8.7 1.26 116〉!10
1 0.6 0.10 105
0 0.37 0.13 110
8 1.2 0.14 215
4 1.63 0.22 305
8 3.2 0.64 240
6 3.33 0.50 263
Date
3.21175
5.01175
5.01175
5.01■75
7.19166
3.28●75
7.19166
3.28175
7.19I66
1.7 0.72 437 3.19175
1.28 0.70 505 7.17166★
1.3 0.74 463 3.14■75
1.4 0.72 486 3.14775
1.4 1.52 425 2.06176
0.7 0.32 170 3.26175
1.7 0.84 166XIO 5.06175
1.9 0.40 267 12.03175
1.1 0.04 120 9.04175
13 Matsue 71.3 8.2 3.5 0.50 470 12.04175
14 Tamatsukuri(Chiyonoyu) 63.8 8.4 1.1 0.19 393 12.04175
65.2 8.0 1.31 0.27 366 7■16166★
15 Ushio(Xajlkaso-) 48.6 8.3 1.2 0.22 265 12.03∵75
16 Yl皿ura(Seiransol) 40,6 8.3 0.8 0.03 98 12.04175
17 Royabara(Koyabararyokan)38･0 6･3 15.6 3･6 184Ⅹ10 9･04.75
38.2 6.0 11.95 2.25 165Ⅹ10 7.15166★
le Zkeda (No.3)
18 Zkeda(No.8)
19 Shigaku(Gensen)
20 Yu9akae(Yamazakl)
21 Yunotsu(Fu〕inoyu)
21 Yunotsu(Z4otoyu)
22 Arifuku(Gozenyu)
23 Z4imata(Gensen)
TheJapansea
SeaWater(a.Haison,1975)
*Noguchietc.(1967)
20.0 6.3 25.0 4.6 260Ⅹ10 9.04175
18.4 5.9 18.40 3.25 222XIO 7.15166★
18.0 6.3 14.6 2.8 172Ⅹ10 9.04175
16.0 7.0 8.96 1.61 109Ⅹ10 7.15-66★
39.0 6.3 4.6 0.6 560 9.05175
33.0 6.7 24.4 5.2 325X10 9.04■75
35.1 6.5 21.3B 5.36 385X10 7.15166*
46.5 6.2 13.8 2.2 226Ⅹ10 9.05175
47.7 6.1 10.25 2.15 191Ⅹ10 7.13I66★
50.0 6.3 13.0 2.6 224X10 9.05I75
51.0 6.2 10.62 2.17 199Ⅹ10 7.14166★
46.6 8.6 0.5 0.08 85 9.05175
49.0 8.9 0.05 0.045 75.0 7.14166*
40.0 9.7 0.6 6.12177
4.6 0.22 980XIO 3.20175
4.6 0.171050Ⅹ10
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4考 案
ホウ素を最も多量に含有する温泉は鳥取県下では,局
取温泉8.7-8.8mg/1,島根県では,池El鉱泉25.0mg/1
(3号泉),14.6mg/1(8号泉),湯抱温泉24.4mg/1,小
屋原温泉15.6mg/1,温泉津温泉13.8mg/1,13.0mg/1が
あげられる.これらの温泉水のpHは6.2-6.7で西村
(1955)の提唱するホウ酸含量の多い温泉のpH(6.0-
7.9)群に該当する.島根県下でホウ素の含量の多い温
泉は温泉津以外すべて三瓶山山麓で湧出しており,西村
(1955)のホウ駿の多い温泉のタイプⅡb)で火山活動に
密接な関係があって,比較的濃厚な食塩泉でホウ酸の含
量が大である一群に相当する.
今回調査した温泉水中のホウ酸含量と水温との問には
Fig.5に示す如く相関関係は認められない.次に温泉水
中のホウ素含量とpH値との問にも相関関係は認められ
ない (Fig.6).次に温泉水中のホウ素含量とLi+含量
との問にはFig.7に示す如く正の相関関係が認められ
る (n-26,r-0.943).これはマグマの結晶作用におけ
る残液中にホウ素,リチウム,ウラニウムなどが濃縮さ
れ,これに山陰地方の温泉地の地質学的な条件が加わっ
て成立したものと思われる.
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Fig.5 Relationbetweenwatertemperature
andboroncontentsinthethermalwaters
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5 結 書き
スペクトラスパン･プラズマ発光分光光度計による温
泉水中のホウ素 (B)の定量を試みた.
酸 (塩酸,硝酸,硫酸)および Na+,K+,Ca2+,
Mg2+などによる発光強度への影響について検討した.
B濃度と発光強度との関係は0-500mg/1にわたっ
て直線関係を示し,検出限界は0.05〝g/mlであり,標
準添加法により温泉水中の Bは容易に定量されること
を知った.
温泉水に一定量のホウ素を添加し反覆分析した際の標
準偏差:0.12〝g/ml,変動係数:2.02%,回収率95.0-
101.7%であった.
本分析法による鳥取県下 (10温泉地)12源泉,島根県
下 (13温泉地)15源泉中の B含有量はそれぞれ0.6-
8.8mg/1,0.5-25.0mg/1で,前者では鳥取温泉,後者
では三瓶山山麓の温泉と温泉津温泉が高値を示した.
B含有量と泉温,pHとの問には相関関係は認められ
なかった.なお B含量と,Li+含量との問には正の相
関関係が認められた.
追 記
∫.W.Ballら (1978)は,スペクトラスパン･プラ
ズマ発光分光光度計を用いて種々の元素の発光強度への
影響について検討し,主として河川水中の Bの定量を
行ない比色法 (Carmin法)と比較して発光分析法が卓
越していると記している.
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DBTERMINATIONOFBORONINTHERMAL
WATERSBYEl旺ISSIONSPECTROPHOTO二ME-
TRYtJSING"SPECTRASPAN"
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AbstractIAplasmaemissionspectrophotometer
〝Spectraspan′(low powerd.C.plasmaarc,
operatingonargon)wasevaluatedforboronde･
terminationinthermalwaters.Thein丘uenceof
acids(hydrochloric,nitricandsulfuricacids)and
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several metallic ions (Na+. K+, Mg2+. Ca2+)
on emission intensity was studied. There was
a linear relationship between emission intensity
and boron content from 0 to 500 mg/l. Boron
in thermal waters was easily determined by
standard addition method. Precision. coeffici-
ent of variance and recoveries of known amount
of boron added to the sample for 11 repricate
analyses wereO.12p,g/ml, 2.02%, 95.0-101.7%.
respectively.
Boron content of 27 thermal waters in the San-
in district was determined. and the highest B
content in the sample waters were 8.8 mg/l
(Tottori spa) in Tottori Prefecture and 14.6-
25.0 mg/l (the thermal springs at the foot of
Mt. Sanbe. a non-active quaternary volcano) in
Shimane Prefecture. The relationships between
B content and water temperature, B content
and pH value were not recognized. Significantly
positive correlationship was observed between
Band Li contents.
